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Àííîòàöèÿ
Èçëîæåíî ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå òåîðèè è íåýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà êîíñòàíò
ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ìîëåêóë â ãàçîâîé àçå è â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ
(â ðàñòâîðå è òâåðäîì òåëå)  äèñêðåòíàÿ ìîäåëü ñóïåðìîëåêóëû, êîíòèíóàëüíûå ìîäåëè
â ðàçíûõ ïðèáëèæåíèÿõ, ñìåøàííûå ìîäåëè, ìåòîäû êâàíòîâîé ìåõàíèêè/ìîëåêóëÿðíîé
ìåõàíèêè (QM/MM) â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð
îñîðà ìîëåêóëû áåòàèíà â ðàñòâîðàõ àöåòîíà è äèìåòèëñóëüîêñèäà ñ ïðèìåíåíèåì
ìåòîäîâ QM/MM, ONIOM è ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.
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Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå âíîâü óñèëèëñÿ èíòåðåñ ê êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ-
÷åòàì íà íåýìïèðè÷åñêîì óðîâíå êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
σαβ , êîòîðûå ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü ìíîãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñïåê-
òðîñêîïèè ßÌ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Íåýìïèðè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ σαβ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñèñòåì â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíî èç âàæíûõ
íàïðàâëåíèé â ñïåêòðîñêîïèè ßÌ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, êîòîðîå îñîáåííî àêòó-
àëüíî â ñâåòå ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèé áèîèçè÷åñêèõ è áèîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â áèîëîãèè è ìåäèöèíå [1, 2℄, à òàêæå èçó÷åíèÿ âçàèìîñâÿçè ¾ñòðóêòóðà 
ñâîéñòâî¿ â ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ è íàíîñòðóêòóðàõ [3, 4℄.
Èíòåðåñ ê òàêèì ïðîáëåìàì îáóñëîâëåí íåîáû÷àéíî øèðîêèìè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè âîçìîæíîñòÿìè ñïåêòðîñêîïèè ßÌ äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâà êàê
â æèäêîé, òàê è â òâåðäîé àçàõ. Â òî æå âðåìÿ ðåçêî âîçðîñøèå êîìïüþòåðíûå
âîçìîæíîñòè ñîçäàëè ðåàëüíûå ïðåäïîñûëêè äëÿ àêòèâíûõ òåîðåòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé è ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ ê èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè ßÌ ñ ïðèìåíåíèåì íåýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ
ðàñ÷åòà êîíñòàíò σαβ (õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ (ÕÑ)) íå òîëüêî ìîëåêóë â ãàçîâîé
àçå, íî è ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè âåùåñòâà.
Â íàñòîÿùåì îáçîðå èçëîæåíû ñîâðåìåííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû
äëÿ íåýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðû è êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíè-
ðîâàíèÿ ìîëåêóë, íà÷èíàÿ ñ òåîðèè äëÿ ìîëåêóë â ãàçîâîé àçå (ðàçä. 1). Â ðàçä. 2
èçëîæåíû ìåòîäû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðû è êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàã-
íèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ ìîëåêóë â ðàñòâîðå, ðàçä. 3 ïîñâÿùåí ïðèìåíåíèþ ìå-
òîäîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ èíòåðïðåòàöèè ÕÑ, â ðàçä. 4 êðàòêî èçëîæåíû
ìåòîäû ðàñ÷åòà ÕÑ â ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåìàõ â òâåðäîé àçå. Ïðèâåäåíû íåêîòî-
ðûå ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ íàìè ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
6 .Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ È Ä.
ÿäåð îñîðà â ðàñòâîðàõ òðèìåòèëáåòàèíà â äèìåòèëñóëüîêñèäå è àöåòîíå ñ
ïðèìåíåíèåì äèñêðåòíîé è ïîëÿðèçîâàííîé êîíòèíóàëüíîé ìîäåëåé, ïðèáëèæåíèÿ
ONIOM è ìåòîäà ïðÿìîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.
1. Òåîðèÿ êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
äëÿ ìîëåêóë â ãàçîâîé àçå
1.1. Ïðîáëåìà êàëèáðîâî÷íîé èíâàðèàíòíîñòè. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî
îïðåäåëåíèé òåíçîðà ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ σαβ , êîòîðûå â ðåçóëü-
òàòå ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷íûì ñïîñîáàì ðàñ÷åòà êîìïîíåíò òåíçîðà σαβ [5℄:
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Ñîãëàñíî ñïîñîáó (à) îðìóëû (1) êîìïîíåíòû òåíçîðà σαβ îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç
ïðîèçâîäíûå âòîðîãî ïîðÿäêà îò ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, âîçìóùàåìîé îä-
íîâðåìåííî îäíîðîäíûì ìàãíèòíûì ïîëåì H è íåîäíîðîäíûì ïîëåì òî÷å÷íîãî
ìàãíèòíîãî äèïîëÿ (ñïèíîâîãî ìîìåíòà ÿäðà) µ . Â ñîîòâåòñòâèè ñ äðóãèì îïðåäå-
ëåíèåì (á) â îðìóëå (1) òåíçîð σαβ âû÷èñëÿåòñÿ êàê α -êîìïîíåíòà âòîðè÷íîãî
ìàãíèòíîãî ïîëÿ Hα , ñîçäàâàåìîãî ó ÿäðà òîêîì, èíäóöèðîâàííûì â ýëåêòðîííîé
îáîëî÷êå ìîëåêóëû ïåðâè÷íûì îäíîðîäíûì ìàãíèòíûì ïîëåì Hβ , ïàðàëëåëüíûì
îñè β ; íàêîíåö, êîìïîíåíòû òåíçîðà σαβ ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû òàêæå ÷åðåç β -
êîìïîíåíòó ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ñîçäàâàåìîãî ó ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè ìîëåêóëû
âñëåäñòâèå åå âîçìóùåíèÿ íåîäíîðîäíûì ìàãíèòíûì ïîëåì òî÷å÷íîãî ìàãíèò-
íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðà, îðèåíòèðîâàííîãî ïî îñè α (ñïîñîá (â) â îðìóëå
(1)) [5℄.
Òåîðåòè÷åñêè âñå òðè ñïîñîáà ðàñ÷åòà σαβ ýêâèâàëåíòíû, íà ïðàêòèêå ÷àùå
âñåãî èñïîëüçóåòñÿ ïåðâûé ((à) â îðìóëå (1)), õîòÿ íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì ÿâ-
ëÿåòñÿ âòîðîé ñïîñîá (á), òàê êàê îí ñâÿçàí ñ ðàññìîòðåíèåì íàèáîëåå ïðîñòîãî
ìàãíèòíîãî âîçìóùåíèÿ  ñ ðàñ÷åòîì òîêà J (H) , èíäóöèðóåìîãî â ýëåêòðîííîé
îáîëî÷êå ìîëåêóëû îäíîðîäíûì ìàãíèòíûì ïîëåì, êîòîðûé ìîæåò áûòü âû÷èñ-
ëåí ïî èçâåñòíîé îðìóëå
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Çäåñü A  ìàãíèòíûé âåêòîðíûé ïîòåíöèàë, Ψ(0) è Ψ(H)  âîëíîâûå óíêöèè
îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ìàãíèòíûì ïîëåì ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâåííî; îñòàëü-
íûå ïàðàìåòðû èìåþò îáùåïðèíÿòûé ñìûñë. Îïðåäåëåíèå (á) ïðèìåíÿëîñü ðÿäîì
àâòîðîâ [69℄ ïðè èñïîëüçîâàíèè âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ â òåîðèè ýêðàíèðîâàíèÿ,
êîòîðûå áûëè óäîáíû òåì, ÷òî ïîçâîëÿëè äëÿ ðàñ÷åòà ÕÑ èñïîëüçîâàòü âîëíî-
âûå óíêöèè íåâîçìóùåííîãî ìàãíèòíûì ïîëåì ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû.
Îïðåäåëåíèå (á) ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå â ðàçâèâàåìîé â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåîðèè ÿäåð-
íîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì â òâåðäîé àçå (ñì.,
íàïðèìåð, [10℄). Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå äëÿ ýëåêòðîííîãî òîêà (2), ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü âåëè÷èíó íåîäíîðîäíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãî íà ìàãíèòíîì ÿäðå,
è îïðåäåëèòü çíà÷åíèå òåíçîðà ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ èç âêëàäà, ëèíåéíîãî
ïî ìàãíèòíîìó ïîëþ.
àçâèòèå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ òåíçîðà ÿäåðíîãî ìàã-
íèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ íà÷èíàëîñü ñ êëàññè÷åñêîé ðàáîòû ýìñè [11℄, â êîòî-
ðîé âûðàæåíèå äëÿ êîìïîíåíò òåíçîðà áûëî ïîëó÷åíî íà îñíîâå îïðåäåëåíèÿ (à)
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è òðàäèöèîííîé òåîðèè âîçìóùåíèé âî âòîðîì ïîðÿäêå. Ýòî âûðàæåíèå ñîñòîÿëî
èç ñóììû äèàìàãíèòíîãî
σd
αβ è ïàðàìàãíèòíîãî σ
p
αβ âêëàäîâ â òåíçîð σαβ .
Áûëè ïðåäëîæåíû òàêæå ðàçíûå âàðèàíòû âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ [12, 13℄.
Â ðàáîòå [12℄ ìåòîä âàðèàöèîííîé òåîðèè âîçìóùåíèé áûë óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ
ðàñ÷åòà êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ. àçëè÷-
íûå ìîäèèêàöèè âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ â ñî÷åòàíèè ñ ëîêàëèçîâàííûìè ìîëåêó-
ëÿðíûìè îðáèòàëÿìè áûëè óäîáíû ïðè ïðîâåäåíèè òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè
ïðîòîííûõ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ è ïîçâîëÿëè äåëàòü
âûâîäû î ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðå òàêèõ ìîëåêóë â ðàñòâîðå [1416℄.
Îäíà èç îñíîâíûõ òðóäíîñòåé ïðè ðàñ÷åòàõ òåíçîðà ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðà-
íèðîâàíèÿ ñâÿçàíà ñ êàëèáðîâî÷íîé èíâàðèàíòíîñòüþ, êîòîðàÿ â ñâîåì ïðîñòåéøåì
âûðàæåíèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåèçè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëå-
íèÿ îò ïðîèçâîëüíîãî íà÷àëà îòñ÷åòà ìàãíèòíîãî âåêòîðíîãî ïîòåíöèàëà. Ñëåäóåò
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè òî÷íûõ ðàñ÷åòàõ äèàìàãíèòíûé è ïàðàìàãíèòíûé âêëàäû
çàâèñÿò îò êàëèáðîâêè ìàãíèòíîãî âåêòîðíîãî ïîòåíöèàëà, òîãäà êàê ñàìà êîí-
ñòàíòà ýêðàíèðîâàíèÿ íå äîëæíà çàâèñåòü îò âûáîðà íà÷àëà îòñ÷åòà ìàãíèòíîãî
âåêòîðíîãî ïîòåíöèàëà.
Ïîä÷åðêíåì, ÷òî èíâàðèàíòíîñòü ïðè êàëèáðîâî÷íûõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ ïîäîá-
íîãî ðîäà íå ñîõðàíÿåòñÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ïðèáëèæåííûõ ìåòîäîâ, îñîáåííî äëÿ
òåõ, â êîòîðûõ èñïîëüçóåòñÿ êîíå÷íûé áàçèñíûé íàáîð.
Íàèáîëåå ïðÿìîå ðåøåíèå ýòîé ïðîáëåìû  ââåñòè çàâèñèìîñòü àòîìíûõ îðáè-
òàëåé Ψ(0) áàçèñíîãî íàáîðà îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ H, äîïîëíÿÿ âîëíîâûå óíêöèè
ýêñïîíåíöèàëüíûì àçîâûì ìíîæèòåëåì âèäà
Ψ(H) = Ψ(0) exp(−ie/2~c[H ×R]r). (3)
Òàêàÿ ìîäèèêàöèÿ îáåñïå÷èâàåò ïðàâèëüíîå îïèñàíèå àòîìíîé îðáèòàëè â îä-
íîðîäíîì ìàãíèòíîì ïîëå íåçàâèñèìî îò ïîëîæåíèÿ àòîìà [1719℄, ÷òî ïîçâîëÿåò
óñòðàíèòü êàëèáðîâî÷íóþ çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ. Òàêèå óíêöèè ïîëó÷èëè íà-
çâàíèå êàëèáðîâî÷íî-èíâàðèàíòíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé (Gauge invariant atomi
orbitals (GIAO), èëè áîëåå òî÷íî  Gauge inluding atomi orbitals [20℄).
Â 1963 ã. Ñòèâåíñ ñ ñîàâòîðàìè âïåðâûå ïðåäëîæèëè ñâÿçàííûé âàðèàíò ìåòîäà
Õàðòðè Ôîêà (Coupled Hartree Fok  CHF) [21℄, îñíîâàííûé íà ðåøåíèè ñèñòåìû
óðàâíåíèé ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ êàëèáðîâî÷íî-èíâàðèàíòíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðè ðàñ÷åòàõ êîíñòàíò ýêðàíè-
ðîâàíèÿ ýòîò ìåòîä òðåáóåò ÷ðåçâû÷àéíî áîëüøèõ è ãèáêèõ áàçèñíûõ íàáîðîâ (ñì.
íàïðèìåð, [22℄). Ââåäåíèå â îðìàëèçì CHF-ìåòîäà êàëèáðîâî÷íî-èíâàðèàíòíûõ
àòîìíûõ îðáèòàëåé GIAO (îðìóëà (3)) ïîçâîëèëî ðåçêî óìåíüøèòü òðåáîâàíèÿ
ê ðàçìåðó áàçèñà [23, 24℄.
Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû êàëèáðîâî÷íîé èíâàðèàíòíîñòè áûëî çàòðà÷åíî ìíîãî
óñèëèé è ïðåäëîæåíû ñàìûå ðàçíûå ïðèáëèæåíèÿ. Íàèáîëåå óïîòðåáèòåëüíûìè
áûëè ìåòîäû IGLO (Individual Gauge for Loalized Orbital), ðàçðàáîòàííûé Êóò-
öåëíèããîì [25℄, à òàêæå LORG (Loalized Orbitals/Loal Origin) [20℄. Â ìåòîäå IGLO
â êà÷åñòâå ëîêàëüíûõ íà÷àë îòñ÷åòà, îïðåäåëÿþùèõ êîìïëåêñíûé àçîâûé ìíî-
æèòåëü, èñïîëüçóþòñÿ öåíòðîèäû ëîêàëèçîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.
Â ðàáîòàõ [2629℄ ðàçðàáàòûâàëèñü âû÷èñëèòåëüíûå ñõåìû, êîòîðûå áûëè îñíî-
âàíû íà ðàçëè÷íûõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ íà÷àëà îòñ÷åòà äëÿ âåêòîðà òîêà ïëîòíîñòè
âåðîÿòíîñòè (2), è âñå óñèëèÿ áûëè íàïðàâëåíû íà òî, ÷òîáû ïàðàìàãíèòíûé
âêëàä, ïî âîçìîæíîñòè, áûë ðàññ÷èòàí íàèáîëåå òî÷íî. Â [26, 27℄ ýòî ìåòîäû
IGAIM (Individual Gauges for Atoms in Moleules), CSGT (Continuous Set of Gauge
Transformations).
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Â ðàáîòàõ [28, 29℄ áûëè ïðåäëîæåíû ìåòîäû íåïðåðûâíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ íà-
÷àëà îòñ÷åòà âåêòîðà òîêà ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè (Continuous Transformation of
Origin of Current Density  ÑTOCD) ñ öåëüþ ñâåäåíèÿ ê íóëþ ïàðàìàãíèòíîãî
âêëàäà â ýêðàíèðîâàíèå. Â [28℄ áûëà ðàçðàáîòàíà ïîëíîñòüþ àíàëèòè÷åñêàÿ âû-
÷èñëèòåëüíàÿ ñõåìà, ïîçâîëÿþùàÿ ïðîèçâîäèòü íåïðåðûâíîå ïðåîáðàçîâàíèå íà-
÷àëà îòñ÷åòà äëÿ ïëîòíîñòè òîêà, â êîòîðîì ïàðàìàãíèòíûé âêëàä èñ÷åçàåò (ìåòîä
CTOCD-PZ).
Ñëåäóåò, îäíàêî, ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ìåòîä âàðüèðîâàíèÿ ìàãíèòíîãî âåêòîðíîãî
ïîòåíöèàëà îáùåãî âèäà (íå îáÿçàòåëüíî ñâîäÿùèéñÿ ê ïåðåíîñó íà÷àëà îòñ÷åòà
ìàãíèòíîãî âåêòîðíîãî ïîòåíöèàëà) áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí åáàíå åùå â 1960 ã.
[30℄.
1.2. Ìåòîäû, ó÷èòûâàþùèå ýëåêòðîííóþ êîððåëÿöèþ. Èçâåñòíî, ÷òî
ýåêòû ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè ìîãóò áûòü âàæíû, îñîáåííî â òåõ ñëó÷àÿõ,
êîãäà ìîëåêóëû ñîäåðæàò àòîìû ñ íåïîäåëåííûìè ýëåêòðîííûìè ïàðàìè èëè
èìåþò êðàòíûå ñâÿçè. Äëÿ ó÷åòà ýåêòîâ ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè ïðè ðàñ÷åòàõ
ïàðàìàãíèòíîãî âêëàäà â ýêðàíèðîâàíèå (äèàìàãíèòíûå âêëàäû íå ÷óâñòâèòåëüíû
ê ýåêòàì ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè) íàèáîëåå èçâåñòíûé ïîäõîä áûë ðàçðàáîòàí
íà îñíîâå ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ ïîëÿðèçàöèîííîãî ïðîïàãàòîðà  SOPPA (Seond
Order Polarization Propagator Approximation) [31, 32℄.
Äëÿ ìàëûõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ íå áîëåå 10 òÿæåëûõ àòîìîâ, áûëè ïðèìåíåíû
post-HF-ìåòîäû ó÷åòà ýåêòîâ ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè âûñîêîãî óðîâíÿ (MC-
IGLO, MC-GIAO, MP3-GIAO, CCSD-GIAO, CCSD(T)-GIAO è äð.) (ñì. [3335℄).
Ýòè ìåòîäû, îäíàêî, òðåáóþò îãðîìíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ, ÷òî ìåøàåò
èõ ðóòèííîìó ïðèìåíåíèþ äëÿ ðåøåíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ èçèêî-õèìè÷åñêèõ çà-
äà÷ [33℄.
Â ïîñëåäíèå ãîäû óñòàíîâëåíî, ÷òî ìíîãîîáåùàþùåé àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîí-
íûì ab initio ìåòîäàì ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû òåîðèè
óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (Density Funtional Theory  DFT), êîòîðûå äëÿ ÕÑ äàþò
äîñòàòî÷íî òî÷íûå è ñòàáèëüíûå ðåçóëüòàòû äàæå â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé ñ ïåðåõîä-
íûìè ìåòàëëàìè, äëÿ êîòîðûõ èìåþò ìåñòî ñèëüíûå êîððåëÿöèîííûå ýåêòû
[36, 37℄. Ìåòîäû DFT ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû ê áîëüøèì ìîëåêóëÿðíûì ñèñòåìàì
è ê âàí-äåð-âààëüñîâûì ìîëåêóëàì, ïðè ýòîì âû÷èñëèòåëüíûå çàòðàòû ñîïîñòà-
âèìû ñ post-HF-ìåòîäàìè [33℄.
Â ìåòîäàõ DFT ýåêòû êîððåëÿöèè ó÷èòûâàþòñÿ ÷åðåç îáìåííî-êîððåëÿöè-
îííûå óíêöèîíàëû. Îòïðàâíîé òî÷êîé ìåòîäà DFT ñëóæèò îñíîâîïîëàãàþùàÿ
äëÿ òåîðèè óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè òåîðåìà Õîýíáåðãà Êîíà [38℄, ñîãëàñíî êî-
òîðîé ïëîòíîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ρ(r) îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò âíåøíèé ïîòåí-
öèàë V (r) . Îäíàêî ýòà òåîðåìà áûëà ñîðìóëèðîâàíà äëÿ ñèñòåì â îòñóòñòâèå ìàã-
íèòíîãî ïîëÿ, ìåæäó òåì âåêòîð òîêà ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè, à çíà÷èò, è îáìåííî-
êîððåëÿöèîííûå óíêöèîíàëû äîëæíû çàâèñåòü îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñì. [33, 37,
39, 40℄). Íåîáõîäèìà áûëà ðàçðàáîòêà òåîðèè óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, â êîòîðîé
ó÷èòûâàëîñü áû âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ è îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ ÿâ-
ëÿëàñü áû óíêöèîíàëîì è îò ïëîòíîñòè ρ , è îò ïàðàìàãíèòíîé ïëîòíîñòè òîêà.
Òàêàÿ òåîðèÿ (urrent-density funtional theory  CDFT), â êîòîðîé îáìåííî-
êîððåëÿöèîííûå óíêöèîíàëû çàâèñÿò è îò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, è îò ïàðà-
ìàãíèòíîãî òîêà ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè, áûëà ðàçâèòà Í.Ñ. Õåíäè [40℄. Â íåé äëÿ
âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíò ýêðàíèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëèñü ïðèáëèæåíèÿ IGLO è GIAO,
ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ïðåîäîëåâàëàñü ïðîáëåìà êàëèáðîâî÷íîé èíâàðèàíòíîñòè.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âëèÿíèå ïàðàìàãíèòíîãî òîêà â îáìåííî-êîððåëÿöèîííîì
óíêöèîíàëå íà ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
ìàëî [33, 36, 40℄.
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Åñëè ñðàâíèòü ìåòîä DFT ñ ìåòîäîì ÑHF, òî, â îòëè÷èå îò ñâÿçàííûõ õàðòðè-
îêîâñêèõ óðàâíåíèé, ïðîöåäóðà Êîíà Øýìà ïðèâîäèò ê íåñâÿçàííûì DFT-
óðàâíåíèÿì (UDFT). Â ýòîì ñëó÷àå ìàãíèòíûé ãåññèàí äëÿ îðáèòàëåé Êîíà 
Øýìà ÿâëÿåòñÿ äèàãîíàëüíûì, ÷òî îáóñëîâëåíî òåì àêòîì, ÷òî ýòè ýíåðãåòè-
÷åñêèå óíêöèîíàëû íå çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè òîêà, èíäóöèðîâàííîãî ìàãíèòíûì
ïîëåì [37℄.
Äî ñèõ ïîð ïðåäëîæåííûå ìîäåëè äëÿ óíêöèîíàëîâ, â êîòîðûõ ó÷èòûâàëñÿ
âêëàä ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ÕÑ, ïðèâîäèëè ê î÷åíü ìàëûì èçìåíåíèÿì ðàññ÷èòàííûõ
êîíñòàíò ýêðàíèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòàìè ìåòîäîì UDFT. Ýòî ïîçâîëÿåò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îðáèòàëè Êîíà Øýìà îáðàçóþò ñóùåñòâåííî ëó÷øèé áàçèñ
äëÿ òðàêòîâêè âîçìóùåíèÿ, ÷åì, íàïðèìåð, îðáèòàëè Õàðòðè Ôîêà [33, 36, 37℄.
Âî ìíîãèå ïðîãðàììíûå êîìïëåêñû âñòðîåíî ïðèáëèæåíèå, â êîòîðîì íå ó÷è-
òûâàåòñÿ çàâèñèìîñòü óíêöèîíàëîâ îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ.
2. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ íà êîíñòàíòû ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ýåêòîâ ñðåäû íà ñâîéñòâà è ïàðàìåòðû ìîëåêóë,
â ÷àñòíîñòè íà êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð â êîíäåíñèðîâàííûõ
ñðåäàõ (ðàñòâîðàõ è òâåðäûõ òåëàõ), ïðåäñòàâëÿþò îäíó èç àêòóàëüíûõ ïðîáëåì
ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé èçèêè, ðåøåíèå êîòîðîé ïîçâîëÿåò êîððåêòíî èíòåð-
ïðåòèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èçó÷åíèþ èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ìîëåêóëû â ðàñòâîðå.
Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ñðåäû íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ìîëåêóëû áûë ïðåäëîæåí
ðÿä ìåòîäîâ, êîòîðûå äàþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü ïðèáëèæåííóþ âîëíîâóþ óíê-
öèþ ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû, âîçìóùåííîé âëèÿíèåì ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Îäíî
èç ïðèáëèæåíèé  äèñêðåòíàÿ êëàñòåðíàÿ ìîäåëü (ìîäåëü ñóïåðìîëåêóëû), â êîòî-
ðîé íåñêîëüêî ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â ïåðâîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ó÷èòûâàþòñÿ
â ãàìèëüòîíèàíå âìåñòå ñ ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëîé. Äðóãîé ïîäõîä ñîñòîèò â èñ-
ïîëüçîâàíèè ìîäåëè îäíîðîäíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî êîíòèíóóìà (ñì. ëèòåðàòóðó
â îáçîðàõ [4143℄), â êîòîðîé ðàñòâîðåííàÿ ìîëåêóëà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîëÿðè-
çóåìîé äèýëåêòðè÷åñêîé ñðåäîé ÷åðåç òàê íàçûâàåìîå ðåàêöèîííîå ïîëå (reation
eld). Ýòî ïîëå ðåàêöèè ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Ëàïëàñà (èëè Ïóàñ-
ñîíà) ïðè çàäàííûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî îöåíèòü ñòàòèñòè÷å-
ñêè óñðåäíåííûå äàëüíîäåéñòâóþùèå (long-range) ýåêòû (ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå è
ïîëÿðèçàöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ), ñîçäàâàåìûå ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ.
Ñðåäè øèðîêî èçâåñòíûõ ïîäõîäîâ ìîæíî âûäåëèòü èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷-
íûõ óðîâíåé ïðèáëèæåíèé êîíòèíóàëüíûõ ìîäåëåé  ïîëÿðèçîâàííàÿ êîíòèíóàëü-
íàÿ ìîäåëü ( Polarizable Continuum Model  ÑÌ), ìîäåëü IEF-PCM (Polarizable
Continuum Model with Integral Equation Formalism). Äèýëåêòðè÷åñêèå êîíòèíóàëü-
íûå ìîäåëè óñïåøíî áûëè ïðèìåíåíû äëÿ ó÷åòà ýåêòîâ ðàñòâîðèòåëÿ â õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, êîíîðìàöèîííûõ ñâîéñòâ, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ [42℄.
Íàêîíåö, â ïîñëåäíåå âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ ñìåøàííûå ìîäåëè, â êîòîðûõ ñóïåð-
ìîëåêóëÿðíûé ïîäõîä ñ ó÷åòîì áëèæàéøèõ ìîëåêóë ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè ïðèìå-
íÿåòñÿ â ñî÷åòàíèè ñ êîíòèíóàëüíûì ìåòîäîì. Íîâûå ìîäåëè ñîëüâàòàöèè áûëè
ïðåäëîæåíû â ðàáîòå [43℄.
Äëÿ ìîëåêóë áîëüøèõ ðàçìåðîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ áèîëîãèè è ìå-
äèöèíû, ðàñ÷åòû ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííîé êîððå-
ëÿöèè òðåáóþò íåîïðàâäàííî áîëüøèõ âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò. Ïðè ýòîì ìîæíî
ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî êîíñòàíòû ýêðàíèðîâàíèÿ íîñÿò ëîêàëüíûé õàðàêòåð, è
ó÷åò ýåêòîâ ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè âûñîêîãî óðîâíÿ òðåáóåòñÿ òîëüêî âáëèçè
ìàãíèòíîãî ÿäðà, ïðåäñòàâëÿþùåãî èíòåðåñ, à îñòàëüíàÿ ÷àñòü ìîëåêóëû ìîãëà áû
áûòü îïèñàíà íà áîëåå íèçêîì óðîâíå ïðèáëèæåíèÿ.
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Êàê ïðàâèëî, âû÷èñëåíèå ÕÑ äëÿ âñåé áîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû íå
òîëüêî ÷ðåçâû÷àéíî çàòðàòíàÿ ïðîöåäóðà ïî âðåìåíè è ðåñóðñàì, íî è çà÷àñòóþ
íå ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîãî èíòåðåñà. Íàïðèìåð, àêòèâíûå öåíòðû â áèîëîãè÷å-
ñêîé ñèñòåìå ëîêàëèçîâàíû ëèøü â ìàëîé îáëàñòè. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ òîëüêî äëÿ
äàííîé ëîêàëèçîâàííîé ïîäñèñòåìû íåîáõîäèìî ïðèìåíèòü áîëåå êîððåêòíûå ìå-
òîäû êâàíòîâîé ìåõàíèêè (QM) âûñîêîãî óðîâíÿ. Ïðè ýòîì îñòàëüíàÿ ÷àñòü ìîæåò
áûòü îïèñàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåíåå òî÷íûõ ïðèáëèæåíèé, îñíîâàííûõ íà ìåòî-
äàõ ýìïèðè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (MM). Òàêîé ïîäõîä èñïîëüçóåòñÿ â
ãèáðèäíûõ ìåòîäàõ: ìåòîäå QM/MM, îñíîâàííîì íà ñî÷åòàíèè ìåòîäîâ êâàíòîâîé
ìåõàíèêè è ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (MM) [4446℄ è ìåòîäå ONIOM [47, 48℄.
Êîãäà, ñ îäíîé ñòîðîíû, ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû ñëèøêîì áîëüøèå äëÿ ïîëíîãî
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî îïèñàíèÿ, à ñ äðóãîé  ê íèì íå ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû
ñòðîãî êëàññè÷åñêèå ìåòîäû, ïîñêîëüêó èìåþò ìåñòî áîëüøèå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ðàçðûâû è îáðàçîâàíèå íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, òî äëÿ
àòîìîâ, êîòîðûå íåïîñðåäñòâåííî âêëþ÷åíû â õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðèìåíÿþòñÿ
ìåòîäû QM. Â òî æå âðåìÿ îñòàëüíàÿ ÷àñòü ñèñòåìû îïèñûâàåòñÿ ñèëîâûìè ïîëÿìè
ìåòîäà MM.
Â ïðèáëèæåíèè ONIOM ìîëåêóëà ðàçäåëÿåòñÿ íà íåñêîëüêî ðàãìåíòîâ, êàæ-
äûé èç êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ íà ðàçíîì óðîâíå òåîðèè. Íàèáîëåå âàæíàÿ ÷àñòü,
íàïðèìåð ðàñòâîðåííàÿ ìîëåêóëà, îïèñûâàåòñÿ íà ñàìîì âûñîêîì óðîâíå òåîðèè,
äëÿ îïèñàíèÿ îñòàëüíûõ ÷àñòåé ìîëåêóëû èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû, òðåáóþùèå ìåíü-
øèõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ (ýòî ìîãóò áûòü ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè,
ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû èëè ìåòîäû HF áåç ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè).
Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì äëÿ óñïåøíîãî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ONIOM ÿâëÿåòñÿ êîð-
ðåêòíîå ðàçäåëåíèå îáëàñòåé, â ÷àñòíîñòè ãðàìîòíîå ìîäåëèðîâàíèå îáëàñòè, äëÿ
êîòîðîé íåîáõîäèìî ïðèìåíèòü áîëåå ñòðîãîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå.
Â ìåòîäå ONIOM, êîãäà ìîëåêóëà ðàçäåëÿåòñÿ íà äâà ðàãìåíòà (ñëîÿ), ïîëíàÿ
ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñîñòîèò èç òðåõ íåçàâèñèìûõ âû÷èñëåíèé:
EONIOM = Ehighmodel + E
low
real − E
low
model. (4)
Çäåñü èíäåêñ real ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîé ñèñòåìå, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ íà íèçêîì
âû÷èñëèòåëüíîì óðîâíå (low), â òî âðåìÿ êàê model  ÷àñòè ñèñòåìû, ýíåðãèÿ
êîòîðîé âû÷èñëÿåòñÿ êàê íà âûñîêîì (high), òàê è íà íèçêîì óðîâíÿõ ïðèáëèæå-
íèÿ.
A priori íåò íèêàêèõ îãðàíè÷åíèé íà óðîâåíü òåîðèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíà äëÿ îïèñàíèÿ QM-ïîäñèñòåìû. Ýòî ìîãóò áûòü ìåòîäû àâ initio èëè
DFT. àñ÷åòû áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë ìåòîäàìè QM/MM â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
ïðîâîäÿòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ (AM1 è PM3).
Â ðàáîòå [49℄ áûë ïðåäñòàâëåí ãèáðèäíûé ìåòîä äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåíçîðà õèìè-
÷åñêîãî ñäâèãà â ñëîæíûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíàöèè
ab initio ðàñ÷åòîâ ÕÑ ñ QM/MM-ïðèáëèæåíèåì. Áûëà ïðåäëîæåíà ìîäèèêàöèÿ
QM/MM-òåõíèêè çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ â ýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí óíèâåðñàëü-
íûõ ïîòåíöèàëîâ, îïèñûâàþùèõ îòòàëêèâàíèå. Â [50℄ ðàññìîòðåíà ïðèìåíèìîñòü
ìåòîäà ONIOM ïðè èçó÷åíèè ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé â äèìåðàõ ñïèðòîâ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ìåòîäà Ì2 è ðàñøèðåííûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ.
åçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ îïèñàííûõ âûøå ìåòîäîâ äëÿ ðàñ÷åòîâ ÕÑ ÿäåð îñ-
îðà
31
 îñîðñîäåðæàùèõ ìîëåêóë â ãàçîâîé àçå è â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ ïîêàçàëè ýåêòèâíîñòü êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè è ìåòîäà ONIOM â ñî÷åòàíèè
ñ ìîäåëüþ ñóïåðìîëåêóëû [51, 52℄.
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ íàìè ðàñ÷åòîâ ñ ïðèìåíåíèåì
ìåòîäîâ ONIOM êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð îñîðà â ìîëåêóëå
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Òàáë. 1
åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð
31
P σ (ì.ä.), è õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ δ (îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî H3PO4) òðèìåòèëáåòàèíà
((CH3)3PCS2) â êëàñòåðàõ ñ òðåìÿ, ïÿòüþ è ñåìüþ ìîëåêóëàìè àöåòîíà, ïîëó÷åííûå
ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ UB3LYP/6-31G(d,p) è ONIOM(UB3LYP-GIAO:AM1)
UB3LYP/
6-31G(d,p)
ONIOM(UB3LYP/6-31G(d,p):AM1)
(CH3)3PÑS2
+ aeton (3)
Model system:
(CH3)3PCS2
(UB3LYP/6-31G(d,p))
Real system:
(CH3)3PCS2 + aeton (5)
(AM1)
Model system:
(CH3)3PCS2 + aeton (3)
(UB3LYP/6-31G(d,p))
Real system:
(CH3)3PCS2 + aeton (7)
(AM1)
σ
31
P 367.97 364.9605 353.28
δ
31
P 5.46 8.47 20.15
Ýêñï. 21.65
1)
1)
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ÕÑ îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà îðòî-
îñîðíîé êèñëîòû áûëè ïîëó÷åíû Øòûðëèíîì ñ ñîàâòîðàìè (ñì. ëèòåðàòóðó â [51℄)
äëÿ ìîëåêóëû áåòàèíà ñ áîëåå ñëîæíûì çàìåñòèòåëåì (Bu).
òðèìåòèëáåòàèíà â ðàñòâîðå àöåòîíà, êîòîðûå áûëè ñðàâíåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè. ÕÑ ðàññ÷èòàíû ïî îðìóëå [51℄:
δcalc(S) = σcalc(P4O6)− σ
calc(S) + 112.5, (5)
ãäå σcalc(S)  ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ýêðàíèðîâàíèÿ èññëåäóåìîãî âå-
ùåñòâà (S), à δcalc(S)  ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà îòíîñèòåëüíî
85%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà Í3Î4 äëÿ S. Ïîñòîÿííàÿ 112.5  ýêñïåðèìåíòàëüíîå
çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà îñîðà â ìîëåêóëå P4O6 îòíîñèòåëüíî 85%-
íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà Í3Î4 .
Êàê ìîæíî âèäåòü, ðàñ÷åòû ÕÑ äëÿ êëàñòåðà âñåãî ñ òðåìÿ ìîëåêóëàìè ðàñòâî-
ðèòåëÿ (àöåòîíà) âîêðóã òðèìåòèëáåòàèíà íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ñîãëàñèå ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ÕÑ. Îäíàêî ðàñ÷åòû ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà QM/MM
ñ áîëüøèì ÷èñëîì ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ (7) (ñì. ðèñ. 1) è áîëåå ñòðîãèì îïèñà-
íèåì â ðàìêàõ ìåòîäà UB3LYP/6-31G (d,p) êëàñòåðà ñ òðåìÿ ìîëåêóëàìè àöåòîíà
ïîêàçûâàþò íåïëîõîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.
Íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóð ìî-
ëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòàèíà ñ ñåìüþ ìîëåêóëàìè äèìåòèë-
ñóëüîêñèäà (DMSO). àñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû â ðàìêàõ òåîðèè óíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè ìåòîäîì PBE/6-31G(d,p) ñ ïîëíîé îïòèìèçàöèåé ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà òàêîãî êëàñòåðà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.
Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
ÿäðà îñîðà â ìîëåêóëå òðèìåòèëáåòàèíà â êëàñòåðå ñ ñåìüþ ìîëåêóëàìè äèìå-
òèëñóëüîêñèäà (DMSO), à òàêæå ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ONIOM (îðìóëà (3)),
â êîòîðîì äâóìÿ ìåòîäàìè  PBE/6-31G(d,p) è UB3LYP/6-31G(d,p)  ðàññ÷èòû-
âàëñÿ êëàñòåð èç ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòàèíà ñ ÷åòûðüìÿ áëèæàéøèìè ìîëåêóëàìè
äèìåòèëñóëüîêñèäà (DMSO), à âåñü êëàñòåð ñ ñåìüþ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ
ðàññ÷èòûâàëñÿ ìåòîäîì ÀÌ1. Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ÕÑ ïîêàçûâàåò,
÷òî â äàííîì ñëó÷àå õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå
ñòðóêòóðû êëàñòåðà ñ ñåìüþ ìîëåêóëàìè DMSO. Ýòîò ðåçóëüòàò ãîâîðèò î òîì,
÷òî ïîëíàÿ îïòèìèçàöèÿ âñåõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êëàñòåðà, ïðîâåäåííàÿ
ìåòîäîì PBE/6-31G(d,p), ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ¾ïðàâèëüíóþ¿ ñòðóêòóðó ïåðâîé
12 .Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ È Ä.
                   
èñ. 1. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðà ìîëåêóëû (CH3)3PCS2 ñ ñåìüþ ìîëåêóëà-
ìè àöåòîíà, ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì ONIOM (UB3LYP/6-31G (d,p):AM1). Ñèñòåìà model
âêëþ÷àåò ìîëåêóëó òðèìåòèëáåòàèíà è òðè áëèæàéøèå ìîëåêóëû àöåòîíà (ñïðàâà)
èñ. 2. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà òðèìåòèëáåòàèíà (CH3)3PCS2 ñ ñåìüþ ìîëåêóëàìè
äèìåòèëñóëüîêñèäà, ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì PBE/6-31G(d,p) ñ ïîëíîé îïòèìèçàöèåé âñåõ
ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè âîêðóã ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòàèíà, â êîòîðîé ìîæíî íå
òîëüêî âèäåòü îáðàçîâàíèå êîðîòêèõ ñâÿçåé çà ñ÷åò ñëàáûõ âàí-äåð-âààëüñîâûõ âçà-
èìîäåéñòâèé ìåæäó ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëîé ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, íî, êàê
ïîêàçûâàåò àíàëèç, è íàëè÷èå ñïåöèè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé (â äàííîì ñëó÷àå
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé) ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ. ×òî êàñàåòñÿ âûáîðà óíê-
öèîíàëà äëÿ ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèè ONIOM, òî ìîæíî âèäåòü, ÷òî ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçíûõ óíêöèîíàëîâ  PBE è B3LYP, ïðèìåðíî ñîïîñòàâèìû.
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Òàáë. 2
åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð
31
P σ (ì.ä.), è õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ δ (îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî H3PO4) òðèìåòèëáåòàèíà
((CH3)3PCS2) â êëàñòåðàõ ñ ñåìüþ ìîëåêóëàìè DMSO, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ
PBE/6-31G(d,p), ONIOM (PBE:AM1) è ONIOM (UB3LYP:AM1)
PBE/6-31G(d,p) ONIOM
(PBE/6-31G(d,p):AM1)
ONIOM
(UB3LYP/6-31G(d,p):AM1)
(CH3)3PÑS2 +
7 DMSO
Model system:
(CH3)3PCS2 + 4 DMSO
(PBE/6-31G(d,p))
Real system:
(CH3)3PCS2 + 7 DMSO
(AM1)
Model system:
(CH3)3PCS2 + 4 DMSO
(UB3LYP/6-31G(d,p))
Real system:
(CH3)3PCS2 + 7 DMSO
(AM1)
σ
31
P 350.71 343.56 345.16
δ
31
P 23.35 29.96 28.27
Ýêñï. 24.89
1)
1)
Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 1.
3. àñ÷åòû êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
Â ðàññìîòðåííûõ âûøå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ìåòîäàõ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ
ó÷åòà âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà êîíñòàíòû ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ,
âû÷èñëåíèå îáû÷íî ïðîâîäèòñÿ äëÿ ñòàòè÷åñêèõ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ êîíèãó-
ðàöèé. Ìåæäó òåì äëÿ øèðîêîãî êëàññà ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì â êîíäåíñèðîâàííîé
àçå èçè÷åñêèé îòêëèê ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû íà ïðèëîæåííîå ìàãíèòíîå ïîëå
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíîå ÿâëåíèå, îáóñëîâëåííîå âçàèìîäåéñòâèåì ñ îêðóæà-
þùåé ñðåäîé (ðàñòâîðèòåëåì) è ëóêòóàöèåé ãåîìåòðèè êàê ðàñòâîðåííîé ìîëå-
êóëû, òàê è îêðóæàþùèõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Êëàñòåðíûå âû÷èñëåíèÿ, âûïîë-
íåííûå íà îïòèìèçèðîâàííîé ãåîìåòðèè, íå âñåãäà ïîçâîëÿþò îïèñàòü ðåàëüíóþ
ñèòóàöèþ, êîòîðàÿ ó÷èòûâàëà áû ëóêòóàöèþ âî âðåìåíè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ
âîêðóã ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû. Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ïîÿâèëèñü ðàáîòû, â êî-
òîðûõ ðàñ÷åòû ÕÑ ïðîâîäÿòñÿ â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè,
êàê êëàññè÷åñêîé, òàê è ab initio.
Â ñëó÷àå, êîãäà QM/MM-ïðèáëèæåíèå èñïîëüçóåòñÿ â êîìáèíàöèè ñ ìåòî-
äàìè ÌÄ, ðàñ÷åòû ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ïðîâîäÿòñÿ äëÿ
ðÿäà êîíèãóðàöèé, âûäåëåííûõ èç ÌÄ-ñèìóëÿöèé. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ èçó÷àåìîå
ìîëåêóëÿðíîå ñâîéñòâî ïîëó÷àåòñÿ èç ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ ïî êîíèãó-
ðàöèÿì [49, 5358℄. Â ðàáîòå [49℄ ðàñ÷åòû ÕÑ ïðîòîíîâ â âîäå áûëè ïðîâåäåíû
â ðàìêàõ ìåòîäà, â êîòîðîì ñî÷åòàþòñÿ êëàññè÷åñêèå ñèëîâûå ïîëÿ ñ ìåòîäîì ÌÄ
Êàðà Ïàððèíåëëî (Car Parrinello Moleular Dynamis  CPMD) [59℄. Óðàâíåíèÿ
Êîíà Øýìà ðåøàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç ïëîñêèõ
âîëí. Äèíàìè÷åñêèå ñèìóëÿöèè áûëè ïðîâåäåíû ïðè ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ
óñëîâèÿõ äëÿ ñóïåðÿ÷åéêè ñ 64 ìîëåêóëàìè âîäû. åçóëüòàòû äèíàìè÷åñêèõ ñè-
ìóëÿöèé ñðàâíèâàëèñü ñ äàííûìè ðàñ÷åòîâ ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîãî â [49℄
ãèáðèäíîãî ìåòîäà QM/MM. Òàêàÿ êîìáèíàöèÿ ãèáðèäíîãî QM/MM-ìåòîäà ñ ìå-
òîäîì ÌÄ ïîçâîëÿåò ýåêòèâíî îñóùåñòâëÿòü ñèìóëÿöèþ â ïèêîñåêóíäíîì äèà-
ïàçîíå ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, òàêèõ êàê ñîëüâàòèðîâàííûå ìàêðîìîëå-
êóëû èëè æèäêîñòè.
Â ðàáîòå [54℄ áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âàæíîñòü âêëþ÷åíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ý-
åêòîâ äëÿ òî÷íîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàí-
íûõ äëÿ ðàñòâîðîâ. Áûëà ïðåäñòàâëåíà ýåêòèâíàÿ äèñêðåòíî-êîíòèíóàëüíàÿ
14 .Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ È Ä.
èñ. 3. åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðû è êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäðà
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ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòàèíà â îêðóæåíèè âîñüìè ìîëåêóë àöåòîíà ìåòîäîì êëàññè÷å-
ñêîé ÌÄ
ìîäåëü, ïðèãîäíàÿ äëÿ îïèñàíèÿ íåïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì (æèäêîñòè, ðàñòâîðû),
â êîòîðîé ãèáðèäíûé QM/MM-ìåòîä ïðèìåíÿëñÿ â ñî÷åòàíèè ñ êîíòèíóàëüíûì ìå-
òîäîì è ìåòîäàìè ÌÄ. Ýòà ìîäåëü áûëà ïðèìåíåíà äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ ðàñòâîðà àöåòîíà â âîäå, ïðè ýòîì ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ïîäñèñòåìà I, êîòî-
ðàÿ âêëþ÷àëà â ñåáÿ ðàñòâîðåííóþ ìîëåêóëó àöåòîíà ñ áëèæàéøèìè ìîëåêóëàìè
ðàñòâîðèòåëÿ, áûëà âñòðîåíà â ñåðè÷åñêóþ ïîëîñòü äèýëåêòðè÷åñêîãî êîíòèíó-
óìà ñ ðàäèóñîì 11.8

A.
Íàìè ìåòîäû êëàññè÷åñêîé ÌÄ ïðèìåíåíû äëÿ êëàñòåðà èç ìîëåêóëû òðèìå-
òèëáåòàèíà â îêðóæåíèè 8 ìîëåêóë àöåòîíà (ðèñ. 3). Ñòðóêòóðà êëàñòåðà áûëà
ïðåäâàðèòåëüíî ðàññ÷èòàíà ÌÌ-ìåòîäîì. àñ÷åòû äèíàìè÷åñêèõ ñèìóëÿöèé ïðî-
âîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû GROMACS [60℄ â ìèêðîêàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé è ñèëîâîãî ïîëÿ OPLS [61, 62℄
ïðè 0 K. Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ èíòåãðèðîâàëè ñ øàãîì 1 ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì àë-
ãîðèòìà Âåðëå [63℄. Âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòàâèëî 1 íñ, øàã ïîëàãàëñÿ ðàâíûì
1 ñ. Âîîáùå ãîâîðÿ, çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ýêðàíèðîâàíèÿ â ïðîöåññå ìîäåëèðîâà-
íèÿ äîëæíû ðàññ÷èòûâàòüñÿ äëÿ ðàçíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîíèãóðàöèé âñåõ
ìîëåêóë ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû â õîäå äèíàìè÷åñêîé ñèìóëÿ-
öèè. Òîãäà êîíñòàíòà ýêðàíèðîâàíèÿ äîëæíà áûòü ïîëó÷åíà ïóòåì ñòàòèñòè÷åñêîãî
óñðåäíåíèÿ ïî êîíèãóðàöèÿì.
Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíî çíà÷åíèå êîíñòàíòû ýêðàíèðîâàíèÿ 357.59 ì.ä., ðàññ÷èòàí-
íîå äëÿ îäíîé èç òàêèõ êîíèãóðàöèé, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà ìîäå-
ëèðîâàíèÿ â òå÷åíèå 1 íñ. Çíà÷åíèå ÕÑ (15.84 ì.ä.) îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî âîä-
íîãî ðàñòâîðà Í3Î4 ðàññ÷èòàíî ïî îðìóëå (5) è ñðàâíåíî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì
çíà÷åíèåì [52℄. Íàáëþäàåìîå ðàñõîæäåíèå (∼5.8 ì.ä.) ìîæíî îáúÿñíèòü íåïîë-
íûì ó÷åòîì âñåõ âîçìîæíûõ êîíèãóðàöèé â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîé ñèìóëÿöèè.
àáîòà â ýòîì íàïðàâëåíèè áóäåò ïðîäîëæåíà.
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èñ. 4. Ñòðóêòóðà ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà, ïîëó÷åííàÿ â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîé ñèìó-
ëÿöèè â òå÷åíèå 1 íñ ïðè 0 Ê (ðàçìåð øàãà 1 ñ)
Â ðàáîòå [52℄ íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êëàñòåðà ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòà-
èíà ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè àöåòîíà ìåòîäîì UB3LYP/6-31G(d,p). Äëÿ ñòðóêòóðû
ýòîãî êëàñòåðà áûëè ïðèìåíåíû ìåòîäû êëàññè÷åñêîé ÌÄ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò
ïðîñëåäèòü êàê çà âíóòðåííèìè äâèæåíèÿìè ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû (âíóòðåí-
íåå âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï, êîëåáàíèÿ àòîìîâ), òàê è çà äâèæåíèÿìè ìîëåêóë
ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûå ¾ñâÿçàíû¿ ìåæäó ñîáîé è ñ ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëîé âàí-
äåð-âààëüñîâûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà ñòðóêòóðà ýòîãî êëàñ-
òåðà, ïîëó÷åííàÿ â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîé ñèìóëÿöèè â òå÷åíèå 1 íñ = 106 ñ ïðè
òåìïåðàòóðå 0 Ê (ðàçìåð øàãà 1 ñ, ÷èñëî øàãîâ 106) .
Íà ðèñ. 5 è 6 ïîêàçàíû òðàåêòîðèè (snapshots) èçìåíåíèé ìåæìîëåêóëÿðíûõ
ðàññòîÿíèé â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè 0 Ê è 300 Ê ñîîòâåò-
ñòâåííî. Êàê ìîæíî âèäåòü èç ðèñ. 5, â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêèõ èçìåíåíèé ïðè
0 Ê íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîãî âðåìåíè (400 ïñ) ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óêàçàííûìè àòî-
ìàìè ñòàáèëèçèðóþòñÿ, ïîëó÷åííàÿ ïðè ýòîì ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû â
öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ îïòèìèçèðîâàííûìè ïàðàìåòðàìè ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà,
ðàññ÷èòàííûìè â ðàìêàõ ìåòîäà UB3LYP/6-31G(d,p).
4. Ìàãíèòíîå ýêðàíèðîâàíèå ÿäåð â ñëîæíûõ ïåðèîäè÷åñêèõ
ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ â òâåðäîé àçå
Ìåæäó âåëè÷èíàìè èçîòðîïíûõ ÕÑ â ðàñòâîðå (â íåïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå)
è ñäâèãîâ, èçìåðåííûõ â òâåðäîì òåëå, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ íå
î÷åíü ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå. Îäíàêî, â ïðèíöèïå, ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
çíà÷åíèÿìè ÕÑ â ðàñòâîðå è â òâåðäîé àçå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ çíà÷èòåëüíàÿ
ðàçíèöà, îáóñëîâëåííàÿ êàê èçìåíåíèÿìè ñòðóêòóðû è (èëè) äèíàìèêè ñàìîé ìî-
ëåêóëû ïðè ïåðåõîäå îò ðàñòâîðà ê òâåðäîìó òåëó, òàê è ñèëüíûìè ìåæìîëåêóëÿð-
íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè â òâåðäîì òåëå.
Äî íåäàâíåãî âðåìåíè ïðè âû÷èñëåíèè ßÌ ÕÑ â ñëîæíûõ ïåðèîäè÷åñêèõ ñè-
ñòåìàõ èñïîëüçîâàëèñü èçëîæåííûå âûøå òðàäèöèîííûå ìåòîäû, ðàçðàáîòàííûå
äëÿ ìîëåêóë â ãàçîâîé àçå è ïðèìåíÿåìûå äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ áîëü-
øèõ ðàçìåðîâ. Êîãäà ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêèå ñèñòåìû, òî, â îòëè÷èå îò ìîëåêóë â
ãàçîâîé àçå, íåîáõîäèìî ó÷åñòü êðèñòàëëè÷åñêîå îêðóæåíèå, êîòîðîå ìîæåò âëè-
ÿòü íà ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû. Îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè ìîæíî ïðåîäî-
ëåòü ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ äîñòà-
òî÷íî áîëüøèõ ðàçìåðîâ, îäíàêî çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòàííûõ ÕÑ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðà èìåþò áîëüøîé ðàçáðîñ. Âû÷èñëåíèÿ, âûïîë-
íåííûå äëÿ èñòèííî ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì, òî åñòü òàêèõ, â êîòîðûõ èìååò ìåñòî
òðàíñëÿöèîííàÿ ñèììåòðèÿ, ïîçâîëÿþò ïðåîäîëåòü ýòè ïðîáëåìû.
16 .Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ È Ä.
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èñ. 5. Çàâèñèìîñòè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû
àöåòîíà è àòîìîì âîäîðîäà ìåòèëüíîé ãðóïïû òðèìåòèëáåòàèíà (à), à òàêæå ìåæäó àòî-
ìîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû àöåòîíà è àòîìîì îñîðà ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòàèíà (á) îò
âðåìåíè â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîé ñèìóëÿöèè (0 Ê) ñ øàãîì 1 ñ
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èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû
àöåòîíà è àòîìîì âîäîðîäà ìåòèëüíîé ãðóïïû òðèìåòèëáåòàèíà (à), è àòîìîì êèñëîðîäà
àöåòîíà è àòîìîì îñîðà (á) â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîé ñèìóëÿöèè (300 Ê) ñ øàãîì 1 ñ
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òîëüêî íà÷àëè ðàçâèâàòüñÿ ìåòîäû, êîòîðûå ïîçâîëÿþò èí-
òåðïðåòèðîâàòü äàííûå ßÌ äëÿ ñèñòåì â êîíäåíñèðîâàííîé àçå ñ ïåðèîäè÷å-
ñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (êðèñòàëëû, òâåðäûå òåëà, æèäêîñòè) [10, 65, 66℄.
Â [64℄ âïåðâûå áûëà ðàçâèòà òåîðèÿ äëÿ ab initio ðàñ÷åòîâ ßÌ õèìè÷åñêèõ
ñäâèãîâ â ðàñøèðåííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðèîäè÷åñêèõ
ãðàíè÷íûõ óñëîâèé è ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðûé ó÷èòûâàåò âñå ýëåêòðîíû.
Â [65℄ áûëî ïðåäñòàâëåíî àëüòåðíàòèâíîå ïðèáëèæåíèå, êîòîðîå â [67℄ ïðèìå-
íåíî ê ìîëåêóëÿðíûì êðèñòàëëàì ñ ñèëüíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè.
Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ áåñêîíå÷íûõ ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì áîëüøèõ ðàçìåðîâ íàè-
áîëåå ïîäõîäÿùèì ÿâëÿåòñÿ áàçèñíûé íàáîð, êîòîðûé ñîñòîèò èç êîìáèíàöèè ïëîñ-
êèõ âîëí. Âîëíîâàÿ óíêöèÿ äîëæíà áûòü ïåðèîäè÷åñêîé ïî îòíîøåíèþ ê òðàíñ-
ëÿöèÿì âäîëü âåêòîðà ðåøåòêè R : Ψ′(r) = eikRΨ(r) . Ýòî ïðèáëèæåíèå âåäåò ê
óïðîùåííûì óðàâíåíèÿì Êîíà Øýìà, â êîòîðûõ êèíåòè÷åñêèé ÷ëåí ïðèíèìàåò
äèàãîíàëüíûé âèä, à ðàçëè÷íûå ïîòåíöèàëû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ÷åðåç óðüå-
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ïðåîáðàçîâàíèÿ. Âëèÿíèå ýëåêòðîíîâ îñòîâà ó÷èòûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïñåâäîïîòåí-
öèàëîâ, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò âû÷èñëèòåëüíûå çàòðàòû.
Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ïñåâäîïîòåíöèàëîâ ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå òðóäíîñòè ïðè
ðàñ÷åòàõ ïàðàìåòðîâ ßÌ, äëÿ êîððåêòíîãî âû÷èñëåíèÿ êîòîðûõ íåîáõîäèìî ïðà-
âèëüíî îïèñàòü ýëåêòðîííóþ âîëíîâóþ óíêöèþ âîêðóã ìàãíèòíîãî ÿäðà. Â [66℄
áûëè ðåêîíñòðóèðîâàíû ãàìèëüòîíèàí è ïîëíàÿ âîëíîâàÿ óíêöèÿ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäà PAW (projetor augmented wave). Âûðàæåíèå äëÿ òåíçîðà ìàãíèòíîãî
ýêðàíèðîâàíèÿ áûëî ïîëó÷åíî, èñõîäÿ èç âûðàæåíèÿ äëÿ âåêòîðà òîêà ïëîòíîñòè
âåðîÿòíîñòè (1) è, ñîîòâåòñòâåííî, èç ëèíåéíîé ïîïðàâêè ïî îòíîøåíèþ ê ìàã-
íèòíîìó ïîëþ. Ìåòîä áûë óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà
ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð
13
Ñ â îðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ [10℄.
Çàêëþ÷åíèå
Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ (ÕÑ)
è ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ÕÑ îò ýëåêòðîííîãî îêðóæåíèÿ äåëàþò ìåòîä ñïåêòðîñêî-
ïèè ßÌ îñîáåííî ïðèâëåêàòåëüíûì äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ âåùåñòâà.
Âìåñòå ñ òåì âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÕÑ ê îêðóæåíèþ ïðèâîäèò ê íåîáõîäè-
ìîñòè ïðèìåíÿòü äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ÕÑ îñîáåííî
òî÷íûå âû÷èñëèòåëüíûå ìåòîäû. Â äàííîì îáçîðå ïðåäñòàâëåíî ðàçâèòèå òåîðèè
õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà êîíñòàíò ÿäåðíîãî
ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ, íà÷èíàÿ ñ òðàäèöèîííîé òåîðèè âîçìóùåíèé è âàðè-
àöèîííûõ ìåòîäîâ â ðàçíûõ âàðèàíòàõ, êîòîðûå áûëè àêòóàëüíû â 5080-å ãîäû
XX â. Êîíñòàíòà ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ  ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþ-
ùèé ìàãíèòíîå ñâîéñòâî âòîðîãî ïîðÿäêà, âåëè÷èíà êîòîðîãî ìàëà ïî ñðàâíåíèþ
ñ ýíåðãèåé ìîëåêóëû â îòñóòñòâèå âîçìóùåíèé. Îòñþäà âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ ðàñøèðåííûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ äëÿ ïðàâèëüíîãî îïèñàíèÿ ýëåê-
òðîííîé ñòðóêòóðû âîêðóã ìàãíèòíîãî ÿäðà. Äðóãàÿ ïðîáëåìà ïðè òåîðåòè÷åñêîé
èíòåðïðåòàöèè ÕÑ  êàëèáðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà îò âûáîðà
íà÷àëà îòñ÷åòà ìàãíèòíîãî âåêòîðíîãî ïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ îñîáåííî çíà÷èìà, êî-
ãäà èñïîëüçóþòñÿ ïðèáëèæåííûå áàçèñíûå íàáîðû. Ýòèì îáóñëîâëåí òîò àêò, ÷òî
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ òåîðèÿ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ðàçâèâàëàñü â
òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé, ïðåæäå ÷åì äîñòèãëà òàêîãî óðîâíÿ, êîãäà ñòàëî
âîçìîæíûì áîëåå èëè ìåíåå êîððåêòíî îïèñàòü àáñîëþòíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû
ýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ ìîëåêóëû â ãàçîâîé àçå. Äëÿ òîãî ÷òîáû îáúÿñíèòü ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ñïåêòðîñêîïèè ßÌ äëÿ âåùåñòâà â ðàñòâîðå, ïîòðåáîâàëîñü
ðàçâèòèå òåîðèè êîíñòàíò ýêðàíèðîâàíèÿ ñ ó÷åòîì ýåêòîâ ñðåäû, ïðèíèìàÿ âî
âíèìàíèå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ è ïîëÿðèçàöèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè íà ðàçíûõ óðîâíÿõ ïðèáëèæåíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ
ðàçâèòèå ìåòîäîâ ÌÄ, êàê êëàññè÷åñêîé, òàê è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé, ñ öåëüþ
ïðàâèëüíîãî îïèñàíèÿ ëóêòóàöèè âî âðåìåíè ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êàê
ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû, òàê è îêðóæàþùèõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ è ó÷åòà âëè-
ÿíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ íà âåëè÷èíó êîíñòàíòû ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ.
Ìåòîäû ðàñ÷åòà ÕÑ, ðàçðàáîòàííûå äëÿ ìîëåêóë â ãàçîâîé àçå, ñûãðàëè
èñêëþ÷èòåëüíî âàæíóþ ðîëü è ëåãëè â îñíîâó ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ ìàãíèòíî-
ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ â ðàñòâîðàõ è ðàñøèðåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ,
âêëþ÷àÿ ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû â òâåðäîé àçå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè
óñëîâèÿìè. Ýòè ìåòîäû â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè òðåáóþò
äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ.
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Summary
R.M. Aminova, À.V. Aganov, E.R. Martynhuk. Evolution of Nulear Magneti Shielding
Theory: From Moleule in the Gas Phase to Large Moleular Systems.
The paper onsiders the urrent state of the theory and non-empirial methods of nulear
magneti shielding onstants alulation for moleules in the gas phase and in ondensed
media (solutions and solids), i.e. disrete supermoleular model, ontinuum models in dierent
approahes, mixed models, methods of quantum mehanis/moleular mehanis ombined
with the methods of moleular dynamis. The results of alulations of magneti shielding
onstants of phosphorous nulei in trimethylbetaine moleules in aetone and dimethylsulfoxide
solvents using QM/MM, ONIOM and moleular dynamis methods are given as an example.
Key words: nulear magneti shielding, hemial shifts, density funtional theory,
ontinuum models, polarizable ontinuum model, ONIOM, moleular dynamis, solid.
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